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f o l g e n d e  E r g e b n i s s e  g e z e i t i g t :  

1. Z w i s c h e n  d e r  be i  b e s t i m m t e r  S t r o m d i c h t e  z u r  P a s s i v i e r u n g  
e i n e r  M e t a l l a n o d e  n o t w e n d i g e n  Z e i t  u n d  d e r  a n g e w a n d t e n  S t r o m -  
d i c h t e  b e s t e h t  e in  g e s e t z m / i l 3 i g e r  Z u s a m m e n h a n g .  2 

! Die Arbeiten werden bei Bezugnabme mit folgenden Nummern zitiert: 
1. W. J. Miil ler ,  Zeitschr. f. Elektrochemie 1924, p. 401 ft. 
2. Derselbe, Wiener Monatshefte f. Chemie 1927, Bd. 48, p. 61 ft. 
3. ,~ und E. Noack,  Wiener Monatsheffe f. Chemie 1927, Bd. 48, 

p. 293 ft. 
4. ,~ Wiener Monatshefte f. Chemie 1927, Bd. 48, p. 559 ft. 
5. - Zeitschr. f. Elektrochemie 1927, Bd. 33, p. 401. 

2 Zur Vereinfachung der experimentellen Bedingungen wurden die Versuehe 
:nit einer gegen Konvektion gesehiitzten Elektrode vorgenommen, jedoch ist dieser 
Schutz keine notwendige Bedingung zur Erhaltung gesetzmiil3iger Resultate, sondern 
client Iediglich zur Herstellung konstanter Versuchsbedingungen und zur mSglichst 
weitgehenden Aussehaltung yon ZuNlligkeiten. Wit betonen dies besonders, well 
Herr Grube  in seiner Arbeit fiber die Passivitg.t der Metalle bei anodiseher 
Potarisation (vgl. Zeitschr. f. Elektrochemie 1927, Bd. ,33, p. 9) sagte: ~Natiirlich 
wird man auch am Chrom bei anodiseher Polarisation in saurer LSsung oxydische 
Decksehiehten oder auch solche des festen Salzes bekommen kSnnen, wenn man 
die Versuehsbedingungen so wS.hlt, dag ~bersiittigungserscheinungen in der Elek- 
trodenschichte eintreten, wenn man also die Diffusion erschwert., Demgegeniiber 
muff betont werden, daft die natiirliche Diffusion dureh die gewiihlte Versuchs- 
anordnung absolut nicht gestbrt wird, und dal3 gerade beina Chrom eine starke 
Beeinflussung der Zeiterscheinung dutch die Bedeckung der Elektrode mit einem 
Htitchen nicht oder in nut sehr geringem Mal~e vorhanden ist (a. a. O. p. 304). 
Auch die lebhafteste Riihrung kann, wie aus Versuchen yon N e r n s t ,  M e r i a m  u. a. 
hervorgeht, die an der Elektrode haftende Adh~.sionssehicht niemals vollkommen 
entfernen, l)er Charakter der Erscheinung wira nut dahin geiindert, daft die Strom- 
diehte, die zur Passivierung der Elektrode benStigt wird, wesentlieh steigt und 
dal3 der Zusammenhang zwischen Stromdichte und Zeit eine andere Form annimmf 
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2. Beim Eisen wurden Widerstandserh~3hungen gemessen ,welche  
gleichzeitig mit dem Abfall der StromstS, rke und dem Ansteigen der 
Polarisation auftraten. 

3. Beim Chrom wurde festgestellt, daft w/ihrend des schnellen 
Abfalls der Stromst~irke die Elektrode,~noch das unvergnderte aktive 
Anfangspotentiat  zeigte, welches erst nach wei tgehendstem Abfall ir~ 
das Potential des passiven Chroms tiberging. 

4. Ebenfalls beim Chrom wurde  nachgewiesen,  dab w/ihrend 
des AbfalIs der Stromst~irke der Logar i thmus i sehr angen~ihert 
umgekehr t  der Zeit r sei t  Beginn des Abfalles proportional ist. 1 

5. Beim Eisen und besonders  beim Nickel wurde bei kleinen 
Stromdichten beobachtet,  dab der Verlauf  des Abfalls mit dem bei 
h/Sheren Stromdichten, wo er zur wirklichen Passivierung f(ihrt, 
identisch ist; doch k o m m t  es bei den niedrigen Str()mdichten nicht 
zur Passivierung des Metalls, sondern lediglich zu einer Deck-  
schichtenpolarisation im Sinne F~Srster 's,  wobei  ein endlicher Rest- 
s t rom t'~brigbleibt, der bei 1/ingel:er Dauer des Versuches e twas  
ansteigt, o 

Das Bild, welches sich ffir die Passivierung vor/ Eisen, Nickel 
und Chrom qualitativ ergibt, ist demnach folgendes: 

Beim anodischen InlSsunggehen dieser Metalle bildet sich 
unter Erhal tung des Potentials des aktiven Metalles mit der Zeit  
eine isolierende Deckschicht  aus. Durch diese Deckschicht  wird 
die freie Elektrodenoberfl~iche verkleinert. Hierdurch steigt der 
Ohm'sche  Widers tand in der Grenzschicht  und es tritt gleichzeitig 
eine starke Erh/Shung der effektiv wirksamen Stromdichte ein. a 
Uberschreitet  dieselbe einen bestimmten Wert,  der neben der Art 
des Metalles auch yon der Natur des Elektrolyten abh~ingt, so tritt 
Passivierung des Metalles ein. Wird diese kritische Stromdichte 
nicht erreicht, so tritt die Erscheinung der Deckschichtenpassivierung 
im Sinne F 6 r s t e r ' s  auf, welche dadurch charakterisiert  ist, dab 

-daft das Metall mit der Wert igkei t  der aktiven Stufe, aber bei 
scheinbar hSherem Potential in L6sung geht. Nach diesen Vor-  
stellungen tritt d e r  A b f a l l  d e r  S t r o m s t / i r k e ,  w e l c h e r  e v e n t u e l l  
z u r  P a s s i v i e r u n g  fCthrt, a m  a k t i v e n  M e t a l l  d u r e h  A b d e c k u n g  
d e r  E l e k t r o d e  d u r c h  e i n e  n i c h t l e i t e n d e  D e c k s c h i c h t  ein.  

Im nachstehenden wird der Versuch gemacht,  auf Grund 
dieser Vorstellung eine quantitative Theorie  der hier auftretenden 
Polarisationserscheinungen, die man nach Art ihrer En ts tehung  als 
B e d e c k u n g s p o l a r i s a t i o n  bezeichnen kann, zu geben. 

Theorie der Bedeekungspolarisation. 

Die Annahme, welche wir entsprechend den oben erw/ihnten 
qualitativen Beobachtungen einer quantitativen Fassunng der Theorie  
zugrundelegen,  sind folgende: 

1 w. J. Miiller mad E. Noack~ 3. 
.2 W. J. Mi,iller, 4. 
-~' Derselbe, a. a. O., 1. 
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Ist in der einer Metallanode anliegenden LtSsungsschicht dutch 
die Wirkung des Stomes S/ittigung an irgendeinem Salz, basischem 
Salz oder Hydroxyd des Metalls erreicht, welches sich aus dem in 
Lbsung gehenden Metallion bildet, so wird sich dieses Salz auf der 
Anode abseheiden." Alle diese Verbindungen stellen schlechte Leiter 
dar, es wird also die dem Strom zur Verftigung stehende fl'eie 
F1/iche verkleinert. Auf Grund der GQltigkeit des Faraday'schen 
und Ohm'schen Gesetzes 1/ii3t sich ft'~r den Zusammenhang zwischen 
Zeit, Stromst~trke und freier Oberflb~che folgende Beziehung ab- 
l eiten: 

Nach dem Faraday'schen Gesetz geht w~hrend der kurzen 
Zeit dt eine Metaltmenge d~t~ ~ J ? i d r  in L6sung; da nach Voraus- 
setzung S/ittigung in der Schicht erreicbt ist, wird sich also eine 
entsprechende Salzmenge d m  ~ (1 - -~ r  auf der Elektrode 
abscheiden; # ist gleich dem .4quivalentgewicht des sich ab- 
scheidenden Salzes, dividiert dutch die Faraday'sche Konstante 

9 6  450. ~ (1--~)..  ist die l)berftihrungszahl des Anion, der Anteit 
ra/e wird dutch Uberff~hrung entfernt. 

Diese Menge d~Jr deckt ein Flttchenteilchen d F  mit einer 
Schicht yon der Dicke ~ ab, wobei s ~ d F _ ~ d m  ist, wobei s das 
spezifische Gewicht des sich abscheidenden Salzes bedeutet. Aus 
diesen beiden Beziehungen ergibt sich 

d F ~  /a(1--,~) i d /  (1) 
~.s' 

Die Beobachtungen an Elektroden, bet welchen nach Abfall 
des Stromes keine Passivierung eintritt, zeigen, ~ dab der Abfall 
der Stromst/irke nicht bis auf 0 geht, sondern dab ein gewisser 
Reststrom i,, t'tbrig bleibt. Es wird also f/_ir die Schichtbildung nicht 
die gesamte Stromst/irke i, sondern eine Stromst/irke i - -  i,, verwendet. 
Unter Berticksichtigung dieser Tatsache geht die Gleichung 2 tiber 
in die Gleichung 

d F =  (1--  ~) ]e 
s ( i  - -  i , ,)  ~ ~. (9_,) 

Der Zusammenhang der jeweils herrschenden Stromsttirke i 
mit dem zur gleichen Zeit noch undedeckt vol.handenen Fi~ichen- 
teile F o - - F  (Fo ist die freie Anodenfl/iche zu Anfang, F die zur 
Zeit ? schon abgedeckte Fliiche) l/i6t sich nach dem Ohm'schen 
Gesetz berechnen. 

So lang die Elektrodenpotentiale konstant sind, gilt in ether 
derartigen galvanischen Kombination das Ohm'sehe Gesetz in der 

:~ Diese Menge kann auch du tch  Diffus ionserscheinmlgen etwas kleiner scin. 
Die Dif fus ionsersche inungen spielen, wenn  mit der geschi_itzten Elektrode gearbeiLet 
wird, gegen[iber den l~berf i ihrungserscheinungen eine sehr  kleine Kolle und k/Snner~ 
in erster Annt iherung  vernachl i iss igt  werden.  

'2 \V. J. MLil ler ,  4, p. 566. 
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Form der Oleichung 
e + -: ---- E ---- i Iv, (3) 

w,.) e das yon auf3en an die Zel!e angelegte Potential, E die Summe 
der Elektrodenpotentiale unter Berticksichtigung der Konzentrations- 
polarisation bedeutet.* Der Widerstand der Zelle setzt sich aus 
ctrei Gr/513en zusammen:  

1. dem Widerstand ~v 0 yon der Kathode bis zur Flftssigkeits- 
schicht, in welcher die Deekschicht entsteht; 

2. dem Widerstand in dieser Flfissigkeitsschieht und 
3. den Ausbreitungswiderst/inden vor dieser Schicht. 
A u s  der Tatsache, dab bei reiner Bedeckung (ohne eintretende 

Passivierung) ein merklicher Reststrom bleibt, kann m i t  groBer 
Sicherheit angenommen werden, daf3 die Abdeekung nieht so-voi" 
sich geht, dab die ganze Flttche restlos abgedeckt wird und nut 
in der Mitre die freie Fltiche tibrig bleibt, sondern dab sich die 
Schicht portSs ausbildet. In diesem Fall wird der l~bergangswider-  
stand aul3erordentlieh klein. 2 

-VVir brauchen also ft'lr unseren Gesamtwiderstand nur den 
"Widerstand #v o und den Widerstand der in der Deckschicht vor- 

1 
handenen Fliissigkeitsschicht zu berftcksichtigen. Setzen wir }, ~-- - -  

z 

(-/~ ist spezifische Leitf~thigkeit der in der Grenzschicht vorhandenen 
L~3sung, bezogen auf Kubikzentirneter, 8 wie oben die Dicke der 
Schicht und F o - - F .  die freie Oberfl~iche), so wird der "VViderstand 

in der Schicht It ,1-- _ a  
z ( F o  ~ F )  " 

Die Gleichung ergibt in dcr Beziehung des Ohm'schen Ge- 
setzes ein Gesetz 

E - =  i Wo + a(Fo F )  . ,  (4) 

Dutch Umformen dieser Gleichung erhalten wir 

Fo - -  F - -  (5) 
x w o ( E / I v  o -  i) ' 

I D a  wiihrend ~lel' Ausscheidung die Konzentration des Metallsalzes in der 
32dhg, sionsschietit  nach den Voraussetzungen konstant  bleibt, kann nat~irlich eine 
5.nderung der Konzentrat ioespolarisat ion nicht eintreten. {)'berdies" kann die Kon- 
zentrationspolarisation schon nach der Nernst 'sehen Formel k d n e  wesentl iche Rolle 
spielen, da ja eine Konzentrationsiinderung um eine Zehnerpotenz einer Potential- 
~inderung yon einigen 1/100 V entspricht und kleine Anderungen der Konzentration, 
wie sie hier nut  vorkommen k~Snnen, natiirlieh nut  einen sehr geringen Betrag 
ausmachen.  

:~ Der Fall ist bier derselbe, wie wenn wit  einen Gasstrom dureh eine kleine 
Offnung oder durch eine por~Sse Platte derselben Poren~Sffnung drosseln.  Im ersten 
Fall tritt ein starker Ausbrei tungswiderstand auf', im zweiten Fall dagegen kein 
wesentlieher. 

a Vgl. W. J. Mt i l l e r ,  1, p. 408. 
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dutch Differenzieren erhalten wir 

E / w  o d i 
- -  d F - - -  - -  ( 6 )  

z ~v o ( E / w  o -  i) ~- 

d i e  gewfinschte Beziehung zwischen Stromst~irke und Zeit dutch 
Kombination der Gteichung 5 und 2 

x s% ( E / w o _ _  i )  2 d i = ~ s 

in dieser Gleichung lassen sich die Variablen trennen und m a ~  
erh/iIt die einfache Differentialgleichung 

z k (1 - -  s 0 ~v~, d i 
s a ~- - (i - -  i,.) ( E / , , , o - -  i)~ ' (S)  

Diese Gleichung 1/i13t sich dutch Part ialbruchzerlegung integrierep, 
und man erh~ilt for den Z u s a m m e n h a n g  yon Zeit und Stromst&rke: 

s 8 2 E  
t = C +  

z t~ (1--  s0 ,*!~ ( E / s v o - -  i,.) 

Z 
1 1 E / svo- -  i ] 

_-  ~ / i < -  7 + E/S~o-- ~ z,, , - -  ,,.' _1 (9) 

In der Gleichung 9 l~tflt sich die Integrat ionskonstante durch Ein-  
Nhrung  der Grenzbedingung t - - 0 ,  bestimmen. 

Um das Rechnen einfacher zu gestalten, wollen wir uns  zuerst  
tiberlegen, welche Glieder man hierbei vernachl/issigen kann. Zu 
diesem Zweck  ziehen wit Gleichung 9 auseinander.  

I : C +  s ~ 2 E  

z k (1 - -  u) (E / Iv  o - -  it) 7v'~ 

- 1 1 
. E/n ,  o -  i + E/sv o -  i,m l u (E/rv o -  i) - -  

] 7 
l u  ( i -  i,)]. (~o) 

E/1vo--  i,, 

N~hert sich i dem Werte  io, also der Gr6f3e E/~vo, so werden 
das erste und das zweite Glied betr/ichtlich wachsen,  w~hrend das 
dritte Glied nahezu  konstant  bleibt und eine unbedeutende Gr/Sf3e 
(0 bis 2 ) v o r s t e l l t  Es kann also ffw die Grenzwer tbes t immung 
ruhig vernachl/issigt Werden. Folgender Ausdruck  bleibt  stehen: 

s ~ 2 E  

z k ( 1 - - u )  (E lm o - # )  

l u (E /w  o - -  i) . ( 1 I) 
1 1 

E,/Iv~, i + E /rvo- -  i,. _. " " 
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Dieser kann auch geschrieben werden:  

s~-~E 
t - - C +  

z k (1 -- u) (E /w  o -- i,..) 

1 1 l ,;t - -  
E/.;~:o- i ~/;*o=- ;,. E / ; . .o -  i _[ (1,2) 

In dieser  Oleichung steht im ersten Glied unter der Klammer  
1 

der gleiche AtIsdruck wie im Logari thmus,  n / i m l i c h -  
E/Iv  o -  i ' 

welcher  Wert  in der Nfihe der Grenze ( E / w o - - i - - O ' O 0 1  oder 
weniger)  eine grot3e numerische Zahl vorstellt, der gegent~ber ihr 
Logar i thmus nahezu verschwindet ;  das logari thmische Glied kann 
also ftir die Berechnung der Integrat ionskonstanten vernachltissigt 
werden. 

Man erh/ilt durch Einsetzen des Wertes  yon i ffir t = 0 ~ 

C _  
s ~2E 1 

x ;~ (J - -  u )  ;v~ ( E / w o  - -  i,.) 
E/Wo 

oder nach Auflbsung des Doppelbruches  

E 

~v o + 
x .  F o 

Fo ,Z,o+ 
C =  (13) 

k ( 1 - -  u) w o (E/4,v o - -  it) 

--~ F~-- fast gleich w0, E/n,  o -  ir fast gleich dem E/'w,--i ,) .  

s ~ F o s ~ 2 E  
t =  + 

k (1 2_ u) i o z k (1 - -  u) Jv~ (E /w  - -  i~.) 

I 1 1 l u  E / w o - - i ]  (15) 
_ E / m o - -  ,i + E/~v o - -  i,. . 7 ~  ~ ;~ 

an. Diese Gleichung setzt  sich zusammen  a u s  der Integrations- 
1 

konstanten, einer hyperbol ischen Funktion E/lvo__ i und einer 

logari thmischen Funktion 1 l u  E / w ~  Betrachten wir 
E/n,  o - -  i,. i -  i,. 

vorkommen.  Die gesamte  Gleichung nimmt demnach die Form 

Nun ist w o + 

Die Konstante nimmt die einfache Form der Gleichung 

s ~Fo 
C = (14) 

;5 (1 - -  u )  io 

an, in welcher  abgesehen yon ~ nur absolut best immte GrSf3en 
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zunttchst die Bedeutung der Integrationskonstanten, so sieht man 
ohne weiteres, dab f gleich der Integrationskonstanten Wird, wenn 
tier Zahlei~wert der hyperbolischen Funktion gleich dem der logarith- 
mischen geworden ist. Hierdurch ist eine Bez iehung  zwischen dera 
Zeitpunkt, in dem die beiden Funktionen sich aufheben und der 

i0 
zur Zeit 0 herrschenden Stromdichte -F-~ und der Schichtdicke 

gegeben. 
Ftir sehr kleine Zeiten ! ist i nur wenig kleiner als io, nach 

Gleichung 4 wird der Zahlenwert  des hyperbolischen Gliedes sehr 
hoch und muf3 fttr r gleich der integrationskonstanten sein. 
Die unter dem Logarithmus stehende Funktion ist wtihrend des 
ganzen Verlaufes positiv. Der Zahlenwert unter dem Logarithmus 
ist zu Anfang kleiner als 1 und stellt die Gr5f3e des Nenners der 
hyperbolischen Funktion dar, dividiert durch die Stromstg~rke. Also 
ist es der Logari thmus einer GriSl3e yon derselben Gr~SBenordnung 
als der Nenner des hyperbolischen Gliedes, er kann aiso wie oben 
schon angeftihrt im Anfang vernach!tissigt werden. Mit Kleiner- 
werden v o n {  ntihert sich der hyperbolische Ausdruck einer negativ 
bleibenden Konstanten, w/ihrend das logarithmische Glied dutch 0 
hindurchgeht und steigend h/5Inere VVerte annimmt. 

Hieraus ergibt sich, daf3 die Zeitkurve des Stromabfalles sich 
aus zwei Abschnitten zusammensetzt ,  wobei f/}r den ersten Abschnitt 
sehr angeng.hert eine rein hyperbolische Form, ft~r den zweiten 
Absehnitt eine rein 1ogarithmische Form herauskommt. 

Um ein Bild der hier herrschenden Zahlenbeziehungen und 
den nach der Theorie zu erwartenden Kurvenformen zu erhalten, 
berechnen wit  eine theoretische Abfal!kurve. Unter Annahme yon 

-~ 10 -3 c t~t und einer AnfangsstromstStrke yon 0" 100 Amp., einem Rest- 
strom yon 0 ' 0 0 2  Amp. und der Faraday 'schen Konstante fiir wasser- 
freies Eisensulfat, dessert Dichte mit s ~ 3 angenommen, ergibt sich 
eine theoretische Abfallkurve, ftir welche die Zahlenwerte in Tab. 1 
vereinigt sind und welehe in Fig. 1 als Kurve b eingetragen ist. 

T a . b e ! i e  I. 
efl'ek L S t romd.  

i h y p e r b o l .  G1ied logar .  Olied Zeit  F 0 - F  
Amp.  'c::a~ 

0 '  100 . . . . .  1 ' 0 0  0" 1 

0 ' 0 9 8  - -  500 - -  5 ' 0  0 - 0 5  2 

0 " 0 9 5  - - 2 0 0  - -  1 3 ' 4  0 " 0 1 9  5 

0 ' 0 9 0  - - 1 0 0  - - 2 2  16"3  0 " 0 0 9  10 

0 ' 0 8 0  - -  50 - -  14 1 S ' l  0 " 0 0 4  20 

0 " 0 6 0  - -  25 - -  4 19"1 0 " 0 0 1 5  40 

0 " 0 4 0  - -  17 q -  ~ 1 S ' 6  0 '0006}"  50 

0 " 0 2 0  - -  12"5  q - 1 4  20",i~ 0 " 0 0 0 2 5  80 

0 " 0 1 0  - -  11 -~ -25  2 4 - 5  0 " 0 0 0 1 1  90 

0 ' 0 0 5  - -  1 0 ' 5  q - 3 5  27"5  0 ' 0 0 0 0 5  95 
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In Tabeile 1 steht in Spalte t die Stromst~irke i in Amp., in 
Spalte 2 der Wert  der hyperbolischen Fj_mktion, Spalte 3 der Wert  
der logarithmischen Funktion, Spalte 4 die sich daraus ergebende 
Zeit 1, in Spalte 5 die noch freie Fl~iche F 0 -  F und in Spalte 6 die 
effektiv zur Zeit r herrschende Stromsttirke. Letztere beiden Spalten 
sind aus Kolonne 2 und 4 berechnet,  ftir die effektive Stromdichte 
ergibt sich die Gleichung 

i ~ lvo (E/1vo-- i) 
Fo__F = -  ~ (16) 

Auf den ersten Blick sieht man die Ahnlichkeit, welche diese 
Kurve mit dem in den zitierten Arbeiten (Mii l ler  I, 3, 4) ver/3ffent- 
lichten besitzt. 

80 
70 

60 

5O 

2 4- 6 8 iO 20  30  40  50 
Sekunden  

Fig-. i zu Tab. t. 

Aus den Zahlenwerten fflr die einzelnen Funkfionen, wie 
aus der graphischen Darstellung sieht man ohne weiteres, dab 
bis zu einem i - - 0 " 0 8 0  eine fast rein hyperbolische Funktion 
mai3gebend ist. Der l )bergang von der hyperbolischen zur  loga- 
rithmischen Form ftillt mit dem steilen Abfall zusammen, in 
welchem der Punkt P demjenigen Wer t  entspricht, bei welchem 
sich das hyperbolische und Iogarithmische Glied gerade aufheben. 
Man sieht, dab dieser Wert  von t praktisch mit dem in den frfiherel~ 
Arbeiten als charakteristisch benutzten Zeitwert fiir den schnellen 
Abfall (PassivierungszeK) zusammenf~illt. Auf die sich hieraus er- 
gebenden Beziehungen dieser Abfaltzeit r und der Gr6t3e /0, wird 
sp~iter eingegangen werden. 

Von diesem Punkt 2' an gilt fast rein der logerithmische Verlauf  
des Abfalles. Die untere Kurve a stellt unter Voraussetzung einer 
Dicke g - -  2" 10-~cm und Kurve c f0.r die Schichtdicke ~ ~ iO-Scm dar. 

Der groBe Einfluf3 der Schichtdicke auf die Kurvenform 
kommt daher, dab diese in der Konstanten der Funktion a!s Quadrat  
vorkommt. Die kleine Schichtdicke bewirkt ein sehr flaches Ver-  
laufen der hyperbolischen Funktion, so daf3 die beinahe eckig aus-  
sehende Kurve c herauskommt. 
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Verg le i eh  tier Theor ie  mi t  B e o b a c h t u n g e n .  

Als Material f~r den Vergleich der hier entwickelten Theor ie  
mit Beobachtungen kommen Strom-Zeitkurven, welche unter Beob-  
achtung aller in die Gleichung eingehender GrSfien angestetlt werden, 
in Betracht. 

Aus den theoretischen Kurven erhellt schon, daf3 der Abfail 
verh/iltnism~ifiig schnell vor sich geht und daher nut  Beobachtungen 
gebraucht werden k6nnen, bei welchen der Stromverlauf  mit der 
Zeit mit momentan registrierenden Instrumenten aufgenommen ist. 

An solchem Material lag eine Reihe von Oszillographen- 
aufnahmen vor, welche der eine von uns in Gemeinsehaft mit 
E. N o a c k  aufgenommen hat. 

Da die Aufnahmen schon vor einiger Zeit gemacht  wurden,  
war dabei auf  einige Gr/Sl3en, welche in der Rechnung eine RolIe 

/a,gsame~ Arr 

"X... 
Fe 

r [ ~ J �9 .... 

Fig. 2. Fe = Kurve  t ier  Tabe l le  4; Cu = Kurve  der  Tabe l !e  1. 

C~ 

spie!en, keine R~icksicht genommen worden. Es war dies besonders 
die Best immung der ftir diese Rechnung fundamentalen Gr6fie ~z,o, 
die sich aber wenigstens angenF.hert aus den Oszil!ographen- 
aufnahmen selbst berechnen 1/il3t. Es wird betont, dal3 bei allen 
Kurven Rticksicht darauf  genommen war, dab an der Kathode der 
Ze!le keinerlei Polarisation auftrat. Beim Eisen konnte dies durch 
Verwendung einer sauren Ferro-Ferri-L6sung aIs Elektrolyt bewirkt 
werden, in anderen Fti!len wurde mittels einer HiIfselektrode die 
Kathode mit anntihernd der gleichen Stromst~irke wie sie beim 
Versuch selbst in Anwendung kam, vorpolarisiert und hiedurch ff~r 
den Versuch praktisch konstant gemacht. 

Die Auswertung der Kurven wird nach fo!gendem Verfahren 
vorgenommen:  Die Gmndgleichung 15 wurde unter Bert'tcksichti- 

gung der Tatsache, daft E sehr angen~ihert i o ist, umgeformt in 
'i/~ o 
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T a b e l l e  2. K u p f e r  

in n o r m .  S c h w e N l s ~ u r e  0 ' S e r e s ;  5 V o l t ;  1 8 " 6  O h m ;  2 0 ~  

ir  = 0 " 0 0 2 0 .  

i i o - - i  i - - i t  H L 

1 3 ' 0 0 0  0 " 1 6 9 5  0 ' 0 0 3 5  0 " 1 6 7 5  - - 2 8 5 ' 7  - - 2 2 ' 4  - - 3 0 8 " 1  

1 3 ' 3 3 3  0 " 1 6 7 0  0 ' 0 0 6 0  0 " 1 6 5 0  - - 1 6 6 " 7  - - 1 9 ' 1  - - 1 8 5 " 8  

] 5 ' 6 6 7  0 " 1 6 4 0  0 " 0 0 9 0  0 " I 6 2 0  - - 1 1 i ' 1  - - 1 6 ' 7  - - 1 2 7 ' 8  

1 7 ' 0 0 0  0 ' 1 5 2 0  0 ' 0 2 1 0  0 ' 1 5 0 0  - -  4 7 ' 6  - - 1 1 ' 3  - -  5 8 " 9  

1 7 ' 2 6 7  0 " 1 4 3 0  0 ' 0 3 0 0  0 " 1 4 1 0  - -  3 3 " 3  - -  8 " 9  - -  4 2 " 2  

t 7 " 5 3 4  0 ' 1 2 7 0  0 " 0 4 6 0  0 " 1 2 5 0  - -  2 1 " 8  - -  5 ' 8  - -  2 7 ' 6  

1 7 " 8 5 4  0 ' 0 7 4 0  0 " 0 9 9  0 ' 7 2 0  - -  1 0 " 1  - t -  1 ' 8 4  - -  8 " 7 3  

1 7 " 9 3 4  0 ' 0 5 0 0  0 " 1 2 3  0 ' 0 4 8  - -  8 ' 1 3  -}- 5 ' 4 3  - -  2 " 7 0  

1 7 " 9 8 6  0 ' 0 3 2  0 " I 4 1  0 < 0 3 0  - -  7 ' 0 8  + 8 " 9 4  .+.  1 " 8 6  

1 8 ' 0 9 3  0 ' 0 1 3  0 " 1 6 0  0 ' 0 1 1  - -  6 " 2 4  - } - I 5 ' 4 7  - t -  9 " 2 3  

t 3 ' 1 4 7  0 " 0 0 9 8  0 ' 1 6 2  0 ' 0 0 7 8  - -  6 " 2  + 1 7 ' 6  - ~  1 1 ' 4  

1 8 ' 2 0 2  0 ' 0 0 6 2  0 " 1 6 7  0 ' 0 0 4 2  - -  6 " 1  + 2 1 ' 2  .+.  1 5 ' 2  

C ~ 1 7 " 9 6 5  

~ = 0 " 1 7 3 0 ,  

C- - - t  A . 1 0 ~  

+ 4 " 9 6 5  1 ' 6 1  

- t - 3 " 6 3 2  1 ' 9 2  

- 6 2 " 2 9 5  1 ' 7 9  

- + - 0 ' 9 6 5  1 ' 6 4  

- I - 0 ' 6 9 8  1 " 6 5  

. + . 0 ' 4 3 1  1 " 5 6  

. + . 0 ' 1 1 1  1 " 3 5  

. + . 0 ' 0 3 1  ( 1 " 1 5 )  

- -  0 ' 0 2 1  ( 1 " 1 4 )  

- - 0 " 1 2 8  1 ' 3 9  

- - 0 ' 1 8 2  1 " 6 0  

- - 0 " 2 3 7  1 " 5 6  

T a b e l l e  3. E i s e n  

in s a u r e r  F e r r i - F e r r o i 6 s u n g :  0 ' 5 c m 2 ;  11 O h m ;  2 0 ~  i o = 0 ' 0 9 8 .  

t i i o - - i  i - - i t  H L ~ C - - t  A .  10~ 

1 9 " 0 0 0  0 ' 0 9 2 6  0 " 0 0 5 4  - -  185 - - 2 3  - - 2 1 3  + 4 ' 4 1 7  2 " 0 8  

1 9 ' 6 8 4  0 ' 9 1 4  0 ' 0 0 6 6  - - 1 5 2  - - 2 6  - - 1 7 8  - + - 3 ' 7 3 3  2 ' 1 0  

2 0 ' 3 6 8  0 " 0 8 8 5  0 ' 0 0 9 5  - - 1 0 5  - - 2 1  - - 1 2 6  -+-+-3"049 2 " 4 2  

2 1 ' 0 5 2  0 " 0 8 7  0 " 0 1 0  - -  91 - - 2 0  - - 1 1 1  - + - 2 ' 3 6 5  2 " 1 3  

2 ! ' 3 9 4  0 " 0 8 5 6  0 ' 0 1 2 4  - -  81 - - I 9  - - 1 0 0  - + - 2 " 0 2 3  2 ' 0 2  

2 1 ' 7 3 6  0 ' 0 8 4 1  0 ' 0 1 2 9  - -  72  - - 1 7  - -  89  .+.+.1"681 1 " 8 9  

2 2 ' 0 7 8  0 " 0 8 1 2  0 ' 0 1 8 6  - -  5 9 " 5  - - 1 5  - -  7 4 ' 5  .+.+.1 '339 1 " 8 0  

( p a s s i v ! )  C = 2 3 " 4 1 7  

T a b e l l e  4. E i s e n  

in s a u r e r  F e r r i - F e r r o l S s u n g ;  0 " 5 c ~ u 2 ;  11 O h m ;  2 0 ~  i o = 0 " 1 8 6 .  

l " i i o - - i  i - - J r  H L ~ C - - I  A .  102 

8 " 0 0 0  0 " ! 7 9  0 ' 0 0 7 0  - - 1 4 3  - - 1 7  - - 1 6 0  - + - 2 " 9 2 0  1 ' 8 3  

8 ' 4 3 0  0 - i 7 7 5  0 " 0 0 8 5  - - 1 1 8  - - 1 6  - -  134  - + - 2 . 4 9 0  1 ' 8 6  

8 ' 8 6 0  0 ' 1 7 4 5  0 ' 0 1 1 5  - -  8 2 ' 0  - - 1 5  - -  97 - + - 2 ' 0 6 0  I ' 9 1  

9 " 2 9 0  0 ' 1 7 0  0 " 0 1 6 0  - -  6 2 ' 5  - -  1 2 " 7  - -  7 5 ' 2  . + . 1 " 6 3 0  2 " 1 6  

9"720 0'1653 0"0207 --- 48"3 --Ii -- 59"4 +1"200 2'02 

10"150 0'151 0'0340 -- 29"4 -- 8'i -- 37'5 --I-0"770 2'05 

10"365 0'146 0"0390 -- 25"6 -- 7'i -- 32"7 -+-0"555 1"70 

10'580 0.122 0'0630 -- 15"9 -- 3'6 -- 19"5 -+-0"340 1"70 

1 0 ' 6 4 4  0 " 0 9 9  0 ' 0 8 7 0  - -  1 1 ' 5  - - -  0 ' 7  - -  1 2 ' 2  - + - 0 ~ 2 7 6  2 " 2 6  

(passiv!) C:I0"920 
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T a b e l l e  5. N i c k e l  

in norm.  Schwefels~iure;  0 " 5 c m ~ ;  1 8 ' 6  O h m ;  1 ' 5 0  Vol t ;  i o - ~ - 0 . 0 5 2 0 ;  

/ r = 0 " 0 0 6 9 .  

t i i o - - i  i - - - i t  H L ~ C - - t  A . 1 0  e 

2 4 ' 0 0 0  0 ; 0 4 4 9  0 ' 0 0 7 I  0 " 0 3 8 0  - - ! 4 i  - - 3 7  - - 1 7 8  - I - 6 " 9 0 0  3 ' 8 8  

2 5 ' 0 0 0  0 ' 0 4 3 8  0 " 0 0 8 2  0 " 0 3 6 9  - -  122 - - 3 3  - - 1 5 5  - ~ 5 ' 9 0 0  3 ' 8 1  

2 6 " 0 0 0 .  0 ' 0 4 2 8  0 ' 0 0 9 2  0 " 0 3 5 9  - - 1 0 9  - - 3 0  - - 1 3 9  - q - 4 " 9 0 0  3 ' 5 3  

2 7 " 0 0 0  0 ' 0 4 2 2  0 ' 0 0 9 8  0 ' 0 3 5 3  - - 1 0 2  - - 2 8  - - 1 3 0  - ~ - 3 ' 9 0 0  3 ' 0 0  

2 8 " 0 0 0  0 ' 0 4 0 2  0 " 0 1 1 8  0 " 0 3 3 3  - -  84"7  - - 2 3  - - 1 0 7 " 7  + 2 ' 9 0 0  2 " 6 9  

2 9 " 5 0 0  0 ' 0 3 3 6  0 " 0 1 8 4  0 ' 0 2 6 7  - -  5 4 " 3  - -  8 ' 3  - -  62~6 - t - 1 ' 4 0 0  2 " 2 4  

3 0 " 5 0 0  0 " 0 2 1 6  0 ' 0 3 0 4  0 " 0 1 4 7  - -  3 2 " 9  - + - 1 6 ' 1  - -  1 6 ' 8  - q - 0 ' 4 0 0  2 ' ~ 8  

3 1 " 0 6 0  0 " 0 1 5 7  0 ' 0 3 6 3  0 ' 0 0 8 8  - -  2 7 ' 6  - / - 3 1 " 4  -+- 3 ' 8  - - 0 " 1 0 0  2"63  

3 1 " 5 0 0  0 ' 0 1 2 3  0 ' 0 3 9 7  0 " 0 0 5 4  - -  2 5 ' 2  - 5 - 4 4 ' 2  -+- 1 9 ' 0  - - 0 ' 6 0 0  3"15  

3 1 " 5 0 0  0 ' 0 0 8 9  0"0431  0 ' 0 0 2 0  - -  2 3 " 2  - } - 6 8  --> 4 4 " 8  - - 1 " 6 0 0  3 " 5 7  

3 3 " 0 0 0  0 " 0 0 8 2  0 " 0 4 3 8  0 ' 0 0 1 3  - -  22"8  -+-77"8  -}- 5 5 ' 0  --- 2 ' 1 0 0  3 " 8 2  

C = 3 0 ' 9 0 0  

T a b e l l e  6. C h r o m  

in  norm.  Schwefels~iure 0 " 5  c**~2; 2 0 ~  i o = 0 "0225 .  

t i i o - - i  i - - i t  I f  L ~ C - - t  A.10~  

8 " 0 0 0  0 ' 0 3 1 2  0 ' 0 0 1 3  - - 7 7 0  - - 9 8  - - 8 6 8  - ~ - 1 ' 2 5 6  0 " 1 4 5  

8 " 2 2 5  0 ' 0 3 0 8  0 " 0 0 1 7  - - 5 9 0  - - 8 9  - - 6 7 9  - + - 1 " 0 3 1  0 " 1 5 3  

8 ' 3 3 7  0 " 0 3 0 0  0 " 0 0 2 5  - - 4 0 0  - - 7 2  - - 4 7 2  - + - 0 " 9 1 9  0 ' 1 9 5  

8 " 4 5 0  0 ' 0 2 7 2  0 " 0 0 5 3  - - 1 8 9  - - 5 0  - - 2 3 9  - f - 0 ' 8 0 6  0 ' 3 8 8  

8 " 5 6 2  0 ' 0 2 3 3  0 " 0 0 9 2  - - 1 0 9  - - 2 8 " 6  - - 1 8 7 ' 6  - q - 0 ' 6 9 4  0 ' 5 0 7  

8 ' 6 7 4  0 ' 9 1 9 5  0 ' 0 1 3 0  - -  77 - - 1 2 " 5  - -  8 9 " 5  - + - 0 " 5 8 2  0 ' 6 4 3  

8 ' 8 9 9  0 ' 0 1 4 1  0 ' 0 1 8 4  - -  5 4 ' 3  - -  6 ' 2  - -  6 2 ' 5  -+--0 '357 0 ' 5 7 0  

9 ' 1 2 4  0 " 0 0 9 5  0 ' 0 2 3 0  - -  4 3 ' 5  - ] - 2 0 " 1  - -  2 3 " 4  q - 0 " 1 3 2  0 ' 5 6 4  

9 ' 3 0 2  0 ' 0 0 6 0  0 ' 0 2 6 5  - -  8 7 ' 8  - + - 4 5 ' 6  - t -  7 ' 8  - - 0 " 0 4 6  0 ' 5 9 0  

9 ' 4 8 0  0 " 0 0 3 9  0 " 0 2 8 6  - -  3 5 ' 0  - ~ - 6 1 ' 3  -q- 2 6 ' 3  - - 0 " 2 2 4  0 ' 8 5 2  

9 ' 6 5 8  0 ' 0 0 3 2  0 " 0 2 9 3  - -  3 4 " 2  - t - 6 8 ' 1  - i -  3 3 ' 9  - - 0 " 4 0 2  1 ' 1 8 5  

9 " 8 3 6  0 " 0 0 2 5  0 ' 0 3 0 0  - -  3 3 ' 4  - > 7 6 ' 5  - / -  43"1  - - 0 ' 5 8 0  1"345  

1 0 " 0 1 4  0 ' 0 0 1 8  0 ' 0 3 0 7  - -  3 2 ' 6  - + - 8 7 " 2  -1- 5 4 ' 6  - - 0 ' 7 5 8  1 ' 3 8 5  

1 0 ' 3 7 0  0 ' 0 0 1 4  0"0311  - -  3 2 ' 1  - I - 9 5 " 5  -q- 6 3 ' 4  - - 1 ' 1 1 4  1 ' 7 2 5  

C = 9 " 2 5 6 .  

die Gleichung 

s 8& s8 ~" [ 1 2"3 log i~  (17) 
f = k ( l - -u )  i~- + ",~k (1 - - @  ~v o io - - i  + i o i - - i rJ  

FOr die Auswertung  dieser Gleichung werden aus den Oszil lo- 
graphenkurven die zusammengeh0r igen  Werte  yon * und i ermittelt. 
Die Versuchskonstanten  io, E, w o s tehen fiber jeder Tabelle.  Aus 
den Werten von i wird in der 5. Kolonne  das hyperbol ische,  in 
der 6. Kolonne das logarithmische,  in der 7. Kotonne die S u m m e  

Chemieheft Nr. 9 und 10. 51 
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der beiden Glieder, welche den I( lammerausdruck der Formel vor- 
stelIen, berechnet. 

Durch Interpolation auf den Wert  yon i, bei welchem der 
Kiammerausdruck verschwindet,  erhiilt man C z P. (C--t) dividiert 
durch den Kiammerausdruck (~) mul3 nach der Formel die Kon- 
stante A ergeben. 

Es steht daher in Kolonne 8 (C--t)  und in Kolonne 9 die 
erhaltene Konstante A. Die Berechnung wurde vorgenommen erstens 
ffir Kupfer in Schwefels~iure; zweitens f/ir Eisen in saurer Ferri- 
Ferro-L6sung (zwei Kurven); drittens Nickel in Schwefels~ture; 
viertens Chrom in Schwefelsg, ure. 

Die Durchsicht der Tabellen zeigt, daft bei Kupfer, Eisen und 
Nickel die Konstante A eine gute Konstanz zeigt, w~thrend 'bein ~, 
Chrom ein deutlicher Gang vortlanden ist. 

Der Unterschied in dem Verhalten yon Kupfer, Eisen m~d 
Nickel einerseits und Chrom anderseits bestiitigt die Resu!tate, 
welche yon einem von uns mit E. Noack fClr das Chrom abgeleitet 
wurden, daft n~imlich die Schichtbildung am Chrom prinzipielt anders 
verltiuft als z . B .  beim Eisen. Wit  schalten deshalb alas Chrom 
aus den weiteren Betrachtungen aus und wenden uns der Frage 
zu, inwieweit der yon der Theor ie  geforderte absolute Zusammen- 
hang der Konstanten C und A gilt. W e a n  wit uns erinnern, dag 

s ~F,, 
die Konstante C aus G!eichung !4 den Wef t  ]~(1--z~) i 0 und 

die Konstante A aus Gleichung 17 den V~rert ~(1_r .hat' er- 

gibt sieh durch Eliminierung yon ~ die Gleichung 

C ~ ~ s. 96450.'~v o / Fo \3 
,4 ~--- ]~(1--#) " \ i  0 ) 

(is) 

In dieser Gleichung stehen auf der rechten Seite nut  absolut 
bestimmbare Gr6f3en, n/imlich das spezifische Gewicht der Substanz, 
welche die Schicht bildet, ih'r elektrochemisches _Aquivalentgewicht, 
die IJberffihrungszahl des Kations, die spezifische Leitftihigkeit trod 
die aus dem Versuch sich ergebenden Gr613en, n~imlich die anf~ing- 
liche Stromdichte und der anftingliche Widerstand. 

Um den Vergleich der so gewonnenen Zahl mit den Angaben 
der Litcratur durchfCthren zu k6nnen, formen wir die Gleichung so 
urn, daf3 x auf der linken Seite allein steht. Die so erhattene 
Gleichung far ~. la-,tet: 

] 7, 

[A  \Fo/ ,~o96450j~" (!9) 

] 
Aus den Versuch kann der Ausdruck [A \Fo/96450%J be- 

rechnet werden, entnehmen wir den Die l~berftihrungszahlen 
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Tabellen L a n d o l d t - B 6 r n s t e i n s .  Sie ist ftir Kupfer in ges~ittigter 
L6sung 0'725.  Ftir Eisen und Nickel sind keine Zahlen angegeben. 
Tr~igt man D'berffihrungszahlen zweiwertiger Sulfate mit der Kon- 
zentration auf, erkennt man, dab ftir gleiche Konzentrationen so 
ziemlich die gleichen lJberftihrungszahlewgelten; wir werden fflr 
Eisen und Nickel ebenfalls den Wert yon 0"725 einsetzen. 

Far eine Reihe yon Stoffen, welche nach den chemischer~ 
Verhtiltnissen ft'lr die Schichtbildung in Betracht kommen, wurde 
spezifisches Gewicht und ~'~quivalentgewicht aus den Tabellen ent- 
nommen und durch Einsetzen ia die Gleichung 19 die Werte ftir z 
berechnet. 

Der Zusammenhang der Konstanten C und A. 

T a b e l l e  7. Kupfer .  

C: 1 7 . 9 6 5 ;  Mi t te lwer t  y o n  A:  1 " 6 0 X I 0 - - %  (ohne den eingeklammerten \VerteJ~); 

der K l a m m e r a u s d r u z k  e rg ib t  s i ch  zu 1 0 ' 5 .  I0 -4 .  

x.  10~ " z .  10t. 
Sa lz  t~ s ]L'!s (bet . )  (Tabe l temver t )  

CuSO~ . . . . . . . . . . . . . . . .  79" '5 3 " 5 8  2 2 ' 2  232 - -  

Cu (OH)~ . . . . . . . . . . . . . .  4 8 " 8  3 " 3 7  1 4 ' 5  152 - -  

C u S O 4 . 5 " a  q . . . . . . . . . . .  1 2 4 ' 9  2 ' 2 7  55 577  458 

T a b e l l e  8. E i s en .  

(Aus Ve r such  1.) (Aus Ve r such  2.) 

C: 2 3 . 4 1 7 ;  M i t t e l w e r t v o n A :  2 " 0 6 X 1 0 - 2 ;  
gemi t t e l t e r  K l a m m e r a u s d r u c k  6 '  2 9 X  10-a.  C: i 0 .  920 ; Mi t t e lwer t  y o n  A : 1 �9 95.. 10-='. 

Sa tz  k 

Fe  (OH):~ . . . . . . . . . . . . . . .  - -  

Fe  (OH)z . . . . . . . . . . . . . . .  4 4 '  9 

FeSO 4 . . . . . . . . . . . . . . . .  76 

F e S Q t .  7 aq  . . . . . . . . . . . .  139 

-~. 104 x.  10 '  
s k/s (bet.)  (TabeI lenwer t )  

3 ' 6  (urn e inen  A n h a l t s p u n k t  Kir das  spez .  G. 

des  F e r r o h y d r o x y d s  zu  haben )  

(,3"6) 1 ~ ' 5  7 8 ' 6  - -  

2 - 9 9  2 5 " 4  160 - -  

1"9 7 3 ' 2  461 470  

T a b e l l e  9. N i c k e l .  

C: 3 0 . 9 0 0 ;  Mi t t e lwer t  yon  A:  3 " 1 0 X I 0 - 2 ;  de r  K i a m m e r a u s d r u c k  e rg ib t  s i ch  z u  
1 �9 2 4 X  10-~. 

x .10~ 
T a b e l l e n w e r t )  

NiSO~ . . . . . . . . . . . . . . . .  7 7 ' 3 8  3"06  2 5 " 3  31 - -  

N iSO~.  7 aq  . . . . . . . . . . .  140"43  I "98 7 0 ' 7  88 452  

Es z e i g t e  s i ch ,  dab s o w o h l  be im K u p f e r  als be im  
E i s e n  ein mit d e r  L i t e r a t u r  s eh r  gut  t i b e r e i n s t i m m e n d e r  
VVert yon  z ftir die s t a b i l e n  H y d r a t e  s ich  ergibt .  
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Beim Nickel ist der berechnete Wert  wesentlich zu klein. 
Die Versuche am Nickel waren, wie a. a. O. (4) angegeben, mit 
metallurgischem, kohlenstoffhaltigem Nickel ausgeftihrt. Da die Kon- 
stante C haupts~ichlich yon der wirklich freien Oberfl/iche des 
aktiven Metalls abh/ingt, ' ist  es klar, daff bei derartigen Legierungen, 
bei denen nur ein Tell der Oberfl~iche aus reinem Metall besteht, 
die Konstante C zu klein ausfallen muff. Die Resultate am Nickel 
bedtirfen daher der Nachprtifung mit chemisch reinem Material. 
Um die Theorie  an groffem Material zu prtKen, s ind Versuche im 
Gange. 

Zusammenfassung. 
Auf Grund der qualitativ in einer Reihe yon Arbeiten fest- 

gestellten Tatsachen, daff die je nach der Natur des Meta!ls und des 
Elektrolyten zur Bedeckungspassivierung oder zur wirklichen Pas- 
sivierung ftihrende Polarisation nur  scheinbar und auf Widerstands- 
effekte zurtickzuftihren ist, wurde lediglich auf Grund der Giiltigkeit 
des Fa~aday'schen und Ohm'schen Gesetzes eine Gleichung f/Jr den 
Abfall der Sfromst~irke mit der Zeit abgeleitet. Die Gleichung lautet 
in der in der Arbeit verwendeten abgektirzten Form: 

t=C+A[ t 2"31ogiO-- i  1 
io--i + io. i--i~.j 

Die Konstante C ergibt sich als diejenige Zeit, bei welcher  
die Summe der unter der Klammer stehenden Funktionen 0 wird. 
Die Konstante A wurde in einer Reihe von F~illen (Kupfer in 
schwefelsaurer, Eisen in saurer Ferri-Ferro-, Nickel in schwefelsaurer 
LSsung) ausgewertet  und es eNab sich in einem weiten Gebiet 
eine deutliche Konstanz. Nut  ft'lr Chrom, bei dem nach den 
qualitativen Feststellungen nicht eine einfache Schichtbildung durch 
ausgeschiedenes Chromosalz stattfindet, zeigte sich ein deutlicher 
Gang der Konstanten. 

Ffir die in chemisch reiner Form benutzten Metalle E i sen .und  
Kupfer ergab die Rechnung, unter der Annahme, daff die Schicht 
aus den normalen Hydraten bestehe, den Wer t  Itir die LeitNhigkeit 
in den Poren der Schicht, welcher  mit den Zahlen, die L a n d o l t -  
B 6 r n s t e in f,~ir die gestittigte L6sung angibt, sehr gut tibereinstimmt. 

Dieses Resultat ist dasselbe beim Eisen, welches im Verlauf 
der Bedeckung passiv wird, wie beim Kupfer, welches lediglich 
Bedeckungspassivittit im Sinne F 6 r s t e r ' s  zeigt. 

H i e m i t  is t  in d i e s e m  Fa i l  d e r  a b s o l u t e  B e w e i s  ft ir  d ie  
T a t s a c h e  g e i i e f e r t ,  d a f f ' s i c h  w / i h r e n d  d e r  B e d e c k u n g  d a s  
P o t e n t i a l  d e s  M e t a l l e s  n i c h t  / inder t ,  s o n d e r n  daff d ie  auf -  
t r e t e n d e  s c h e i n b a r e P o t e n t i a l / i n d e r u n g b l o f f  a u f  d ie  W i d e r -  
s t a n d s t i n d e r u n g  d u r c h  die  A u s b r e i t u n g  d e r  D e c k s c h i c h t  
z u r t i c k z u f f l h r e n  ist.  
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Weiterhin beweist dies die Richtigkeit der yon einem von 
uns seit 1903 vertretenen Anschauung, n/imlich, daft in einem 
Metall, welches in L~Ssung geht, aut3er der Konzentrationspolarisation 
keine irgendwie geartete Polarisation als solche auftritt. 

Die Gleichartigkeit des Verlaufes der Zeit--Stromkurve bei 
Kupfer, bei dem keine Passivierung eintritt, und bei Eisen, welches 
passiv wird, beweist, dab die Passivierung lediglich durch einen 
Vorgang im Metall besteht und daI3 dieser Vorgang nur durch die 
bei der Bedeckung auftretende hohe Stromdichte bewirkt werden kann. 

Die bisher erhaltenen Zahlen reichen noch nicht aus, genaue 
Aussagen fiber die ,,effektive passivJerende Stromdichte<< zu machen. 
Die von einem yon uns in der Arbeit I, p. 408, gegebene Sch/itzung 
yon zirka 10 Ampere pro Quadratzentimeter erscheint etwas niedrig, 
der richtige Wert d/irfte bei zirka 50 bis 70 Ampere pro Quadratzenti- 
meter liegen, jedoch sind bier noch genaue Messungen erforderlich. 
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